ft. 



o 



(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(id EP 0 796 850 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(4-3) 


Dato Ho ni ihlir»atir\r»" 
L/cutJ uo puui luaiiur i. 


(51) intci.6: C07D 231/38, A61K 7/13 




24 09 1997 Bull Attn 1QQ7/1Q 


{£. \) 


iMumero ae aepoi. ?r*tUUoio.9 




(22) 


Date de depot: 06.03.1997 




(84) 


Etats contractants designes: 


• Vidal, Laurent 




DE ES FR GB IT 


75013 Paris (FR) 






• Samain, Henri 


(30) 


Priorite: 21.03.1996 FR 9603544 


91570 Bievres(FR) 


(71) 


Demandeur: L'OREAL 


(74) Mandataire: Miszputen, Laurent 




75008 Paris (FR) 


L'OREAL 


(72) 




Departement Propriete Industrielie 


Inventeurs: 


Centre Charles Zviak 


• 


Malle, Gerard 


90, rue du General Roguet 




77100 Meaux (FR) 


92583 Cllchy Cedex (FR) 



(54) 4-5 Diiminopyrazolines, leur procede de preparation et compositions de teinture les 
renfermant 



o 



(57) L'invention concerne des 4,5-diiminopyrazoli- 
nes ou leur forme tautomere 4-y!ideneamino-5-amino- 
pyrazoles, leur procede de preparation, leur utilisation 
a titre de colorant direct dans des compositions de tein- 
ture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 



keratiniques humaines, et notamment les cheveux, les 
compositions de teinture pour la coloration directe, 
eclaircissante ou non eclaircissante les renfermant, et 
les precedes de teinture mettant en oeuvre ces compo- 
sitions. 



in 
oo 

CD 

o> 

is. 

o 

CL 
LU 



BNSDOCID: <EP 0796850 A1J_> 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 0 796 850 A1 



Description 

La presente invention concerne des 4,5-diiminopyrazolines ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-py- 
razoles, leur procede de preparation, leur utilisation a titre de colorant direct dans les applications de teinture des fibres 

5 keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et notamment les cheveux, et plus particulierement les 
compositions de teinture directe, eclaircissante ou non eclaircissante, les renfermant. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques, et en particulier les cheveux, avec des compositions tinctoriales 
contenant soit des colorants directs, suivant un procede dit de "coloration directe», soit des precurseurs de colorants 
d'oxydation suivant un procede dit de «coloration d'oxydation ». 

io Le procede de coloration d'oxydation fait intervenir un ou plusieurs precurseurs de colorants d'oxydation, generalement 
appeles bases d'oxydation (ortho- ou para-phenylenediamines, ortho- ou para- aminophenols) qui sont des composes 
incolores ou faiblement colores et qui, sous Taction d'un oxydant, engendrent des composes colores et colorants par 
un processus de condensation oxydative. Des coupleurs, encore appeles modificateurs de coloration (metaphenyle- 
nediamines, metaaminophenols et metadiphenols), sont le plus souvent associes auxdites bases d'oxydation afin de 

15 modifier ou d'enrichir en reflets les colorations «de fond» obtenues par les produits de condensation des bases d'oxy- 
dation. Ce procede de coloration d'oxydation consiste a appliquer sur les fibres keratiniques, des bases ou un melange 
de bases et de coupleurs avec de Teau oxygenee a titre d'agent oxydant, a laisser pauser, puis a rincer les fibres. Les 
colorations qui en resultent sont permanentes, puissantes, et resistantes aux agents exterieurs, notamment a la lu- 
miere, aux intemperies, aux lavages, a la transpiration et aux frottements. Generalement applique a pH basique, il 

20 permet d'obtenir une teinture et simultanement un eclaircissement de la fibre qui se traduit en pratique par la possibility 
d'obtenir une coloration finale plus claire que la couleur d'origine. En outre, Teclaircissement de la fibre a pour effet 
avantageux d'engendrer une couleur unie dans le cas des cheveux gris, et dans le cas de cheveux natureilement 
pigrnentes, de faire ressortir la couleur, c'est-a-dire de la rendre plus visible. 

Le procede classiquement utilise en coloration directe consiste a appliquer sur les fibres keratiniques des colorants 

25 directs, ou molecules colorantes, ayant une affinity pour lesdites fibres, a les laisser pauser, puis a rincer les fibres. 
Les colorants directs jusqu'ici utilises sont des nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des nitropyridines, 
des colorants de type azotque, xanthenique, acridinique, azinique ou des colorants du triarylmethane. 
Les colorations qui en resultent sont des colorations temporaires ou semi-permanentes, car la nature des interactions 
qui fient les colorants directs a la fibre k£ratinique, et leur desorption de la surface et/ou du coeur de la fibre sont 

30 responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration. Ces 
colorants directs sont en outre generalement sensibles a Taction des agents oxydants tels que Teau oxygenee, ce qui 
les rend generalement inutilisables dans des compositions de teinture directe eclaircissantes a base d'eau oxygeViee 
et d'un agent alcalinisant, lesquelles se rapprocheraient des teintures d'oxydation. 

Ces colorants directs presentent egalement un certain manque de stabilite a la lumiere lie a la faible resistance du 
35 chromophore vis-a-vis des attaques photochimiques. En outre, leur sensibilite a la lumiere est dependante de la re- 
partition de leurs molecules, uniforme ou en aggregats, dans le substrat. 

Par consequent, il existe un reel besoin de rechercher des colorants directs qui permettent de teindre les fibres 
keratiniques aussi puissamment que les colorants d'oxydation, qui soient aussi stables qu'eux a la lumiere, soient 
egalement resistants aux intemperies, aux lavages et a la transpiration, et en outre, suffisamment stables en presence 
40 d'agents oxydants tels que Teau oxygen6e pour pouvoir obtenir un eclaircissement simultane de la fibre avec les 
avantages ci-avant exposes. 

Apres d'importantes recherches menees sur la question, la demanderesse vient maintenant de decouvrir une 
nouvelle farniile de colorants directs, des 4,5-diiminopyrazolines ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino- 
pyrazoles, qui permettent de remedier aux inconvenients des colorants directs classiquement utilises anterieurement, 
45 et conduisent a des teintures par coloration directe, dotees d'une tres bonne resistance a la lumiere, aux intemperies, 
aux lavages, a la transpiration et aux frottements. Leur bonne stabilite vis-a-vis des agents oxydants tels que Teau 
oxygenee permet egalement de les utiliser dans un procede de teinture directe eclaircissante. 
Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture, comprenant, dans un milieu approprie pour 
50 la teinture, au moins un compose 4,5-diiminopyrazoline de formule (I) : 
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R 2 yN — A 

J S ( I ) 



et/ou sa forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole de formule (II): 



R 2 N =B 



w 



l 



dans lesquelles, 

R 1 et R 3> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alky le en C-,-C 6 , ou hydroxyalkyle 
^ en C 2 -C 4) ou aminoalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle ou phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un 
* radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4( ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un 
^ radical benzyle ou benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en -C 4 , ou alcoxy en C r 

C 4 , ou methylenedioxy ou amino, 

un radical : 



(CH 2 )m D (CH)n- 

I 



X 



dans lequel m et n designent un nombre entier allant de 1 a 3, inclusivement, 



D designe oxygene ou -NH-, 
X designe hydrogene ou CH 3 , 

Y designe CH 3 ou OR 4 , R 4 designant hydrogene, methyle, ou ethyle, et R 3 peut egalement designer un radical 



amino, 



R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6> ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou aminoalkyle en 
C-,-C 4> ou alkylthio en C A -C 2 , ou alcoxy en C,-C 5 , ou trifluoromethyle, ou cyano, ou carboxyle, un radical phenyle 
ou phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou 
trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C-, -C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitue par un atome d'haloge- 
ne ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino 
en C r C 4 , un heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane ou la pyridine, 
un radical : 

- (CH 2 )p-0-(CH 2 )q -OR 5 
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dans lequel p et q, identiques ou differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 3 inciusivement, et R 5 designe 
hydrogene ou methyle, 

A represente, dans la formule (I), le radical : 



10 




*9 R 8 



20 - B represente dans la formule (II), le radical : 




dans lesquels, 

35 

represente un radical hydroxy ou alcoxy en 0,-04, ou amino, ou acetamido, ou alkylamino en 0,-04, ou 
hydroxyalkylamino en C 1 -C 4 , ou aminoalkylamino en C r C 4 , un radical N R 10 R-,-, dans lequel R 10 et R 1V 
identiques ou differents, designent un radical alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en 
O2-C4. 

40 R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , identiques ou differents, represented, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 , ou 

alcoxy en C,-C 4 , ou alkylthio en 0,-C 4 , un radical amino, alkylamino en C r C 4 , ou carbamoytmethylamino, 
ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4l ou monohydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , ou dihydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un radical car- 
boxyalcoxy en C r C 2> un atome de chlore, ou de brome, ou de fluor, un radical trifluoroalkyle en C 1 -C 2 , 
un radical : 

45 

(CHJm D (CH)n Y 

I 

X 



dans lequel, m, n, D, X, Y, ont les memes significations que ci-dessus, ou un radical N R 10 R-n avec, pour R 10 
et R^ les memes significations que ci-dessus, 

2 2 represente O, ou NR avec R d^signant H, ou acetyle, ou alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C,-C 4 , ou 
55 aminoalkyle en 0,-C 4 , 

etant entendu que tous les radicaux alkyle ou alcoxy des groupements ci-avant definis pouvent etre lineaires ou 
ramifies. 
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Les composes de invention, lors de leur mise en oeuvre dans les formulations de teinture, repondent a Tune des 
structures de formule (I) et de formule (II) ou peuvent, dans certains cas, se transformer d'une structure a ('autre selon 
un equilibre tautom6rique. Cet equilibre tautomerique existe ou n'existe pas selon la nature des radicaux Z-, ou 
dans les formules (I) et (II). 

Lesdits composes sont notamment choisis dans le groupe constitue par : 
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Ie5 
le 5 
le 5 
Ie5 
Ie5 
le 5 
le 5 
Ie5 
Ie5 
le 5 
le 5 
le 5 
le 5 
Ie5 
leS 
Ie5- 
le 5- 
le 5- 
Ie5- 
le 5- 
Ie5- 
Ie5 
le 5 
Ie5- 
le 5- 
le 5-i 
le 5-i 
Ie5- 
Ie5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
Ie5- 
1e5- 
Ie5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
le 5 
le 5-i 
le 5-i 
le 5 
le 5-i 
le 5-i 
le 5-; 
le 5- 
le 5- 
le 5- 
le 5- 



mino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-ph6nyl]-iminopyrazoline, 

mino-^^^N.N-diethylaminoJ-ph^nyll-iminopyrazoline, 

mino^-^'-hydroxy^'-amino^-phenyll-iminopyrazoline, 

mino^-^'-amino^'-hydroxy-S'-m^thyO-phenyll-iminopyrazoline, 

mino-4-[2',4'-diamino-5'-m6thoxy)-phenyl]-iminopyrazoline, 

mino-4-[(2'-(P-hydroxy6thyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-ph6nyl]-iminopyra2oline > 

mino-4-[(2',4 , -diamino-5'-(P-hydroxyethyloxy))-ph6nyl]-iminopyrazoline, 

mino-4-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

mino^-^'-fN.N-dim^thylaminoJ-ph^nylJ-imino-l-ethyl-pyrazoline, 

imino-4-[4'-(N, N-dim6thylamino)-phenyl]-imino-1-isopropyl-pyrazoline, 

mino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-ph6nyl]-imino-1-ph6nyl-pyrazoline, 

mino-4-[4'-(N,N-dim6thylamino)-ph6nyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

mino-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-(P-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

mino-4-[4'-(N t N-dim6thylamino)-ph6nyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

mino^-t^-fN.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-m^thyl-pyrazoline, 

mino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-ph6nyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline > 

mino^-^'^N.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-isopropyl-pyrazoline, 

mino^-^'-JN.N-diethylaminoJ-phenyll-imtno-l-ph^nyl-pyrazoline, 

mino^-^'-JN.N-diethylaminoJ-ph^nyll-imino-l-terbutyl-pyrazoline, 

mino-4-[4 , -(N,N-diethylamino)-ph§nyl]-imino-1-(p-hydroxy6thyl)-pyrazoline, 

mino^-^'^N.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l-benzyl-pyrazoHne, 

mino^-^'-amino^'-hydroxyJ-ph^nyll-imino-l-m^thyl-pyrazoline, 

mino^-^'-amino^'-hydroxyJ-ph^nylj-imino-l-ethyl-pyrazoline, 

imino^-^'-amino^'-hydroxyJ-ph^nyQ-imino-l-isopropyl-pyrazoline, 

mino-4-[2'-amino-4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline ) 

mino-4-[2*-amino-4 , -hydroxy)-ph6nyl]-imino-1-benzyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

min^-^'-amino-^-hydroxyJ-ph^nyll-imino-l-fp-hydroxy^thyO-pyrazoline, 

mino^-^'-amino^'-hydroxy-S'-m^thyO-ph^nyll-imino-l-m^thyl-pyrazoline, 

mino-4-[2'-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-ph6nyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-m6thyl)-phenyl]-imino-1-isoproyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-m6thyl)-phenyl]-imino-1-phenyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-m§thyl)-ph6nyl]-lmino-1-benzyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-ph6nyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

mino-4^2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1-(P-hydroxyethyl)-pyrazoH 

mino-4-[2',4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline l 

mino^-^'.^-diamino-S'-methoxyJ-phenylJ-imino-l-ethyl-pyrazoline, 

imino-4-[2 , ,4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , ,4 l -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1 -phenyl-pyrazoline, 

mino-4-[2 , ,4'-diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-1benzyl-pyrazoline, 

:mino-4-[2 , l 4'-diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-1-terbutyl-pyrazoline, 

mino^-^'^'-diamino-S'-m^thoxyJ-phenylJ-imino-l-Jp-hydroxyethylJ-pyrazoline, 

mino-4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

mino-4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-6thyl-^^ 

mino-4-[(2'-(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-ph6nyl]-imino-1-isopropyl-pyr^^ 

mino-4-[(2'-(P-hydroxyethyl)-amino-4^^ 

mino-4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-ph6nyl]-imino-1"phe 
mino-4-[(2'-(P-hydroxye1hyl)-amino-4'-hydroxy^ 

mino-4-[(2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)'phenyl]Hmino-1-(p-hydroxy 
mino-4-[(2',4 , -diamino-5 , -(P-hydroxy6thyloxy))-ph6nyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 
mino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5 , -(p-hydroxy6thyloxy))-phenyl]-imino-1-ethyl-pyrazoline, 
mino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-ph6nyl]-imino-1 -isopropyl-pyrazoline, 
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le 5-imino-4-[(2\4'-d iamino-5'-(p-hydrnxyethyloxy))-phenyl]-imino-1 -terbutyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[(2\4'-diamino-5*-(P-hy^ 

le5-imino-4-[(2\4'-diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyi]-imino-1-benzyl-p 

- le5-imino-4-[(2\4'-diamino-5'-(p-hydroxy^ 

5 - le 5-imino-4-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-3-m8thyl-pyraz 

le 5-imino^-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -ethyl-pyrazoline, 

- le5-imino-4-[4XN,N-dim<Mhylamino)-ph^ 

le 5-imino-4-[4'-(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline, 
le5-imino-4-[44N,N-dimethylam^ 
10 - le5-imino-4-[4'-(N,N-dlmethylamino)-ph6nyl]-imlno-3-methyl-1-ben 

- 1e5-imino-4-[4'-(N,N-dimethyte 

le 5-imlno-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-ph6nyl]-imino-1 ,3-dim6thy1-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[4'-(N,N-diethylam 

le S-imino^-K-CN.N-diethylaminoJ-phenyll-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 
is - le S-imino^-K-CN^-diethylaminoJ-phenyll-imino-S-methyl-l -ethyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[4'-(N,N-di6thylamh 
le5-imino-4-[44N,N-diethylamino)i3h^ 

le 5-imino-4-[4 , -(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1-ph6n^ 

le 5-imino-4-[4 , -(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -benzyl-pyrazoline, 
20 - le 5-imino-4-[44N,N-di<Mhylamino)-ph I ) 

le S-imino^-t^-amino-^-hydroxyi-phenyll-imino-S-methyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino^'-hydroxyJ-phenylJ-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-t2 , -amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -ethyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino-^-hydroxyJ-phenyll-imino-S-methyl-l-isoproyl-pyrazoline, 
25 - le 5-imino-4-[2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-m§thyl-1 -terbutyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino-^-hydroxyJ-phenyll-imino-S-m^thyl-l -ph6nyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino-^-hydroxyJ-phenylj-imino-S-m^thyl-l -benzyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[2'-amino-4'-hydroxy)-p^ 

le S-imino^^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-S-methyl-pyrazoline, 
30 - le S-imino^^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le5-imino-4-[2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-m6thyl-1-§thyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[2 , *amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-1-isoproyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyn-imino-S-methyl-l -terbutyl-pyrazoline, 

le S-imino^-i^-amino^'-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-S-m^thyl-l-ph^nyl-pyrazoline, 
35 - le 5-imino-4-[2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -benzyl-pyrazoline, 

le S-imino^-^'-amino-^-hydroxy-S'-m^ 

le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline, 
le S-imino^-l^^'-diamino-S'-methoxyJ-phenyll-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5'-m6thoxy)-phenyl]-imino-3-methy 1-1 -6thyl-pyrazoline, ' x 

40 - le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5 , -m6thoxy)-ph6nyl]-imino-3-m6thyl-1-isopropyl-pyrazoline, t. ' 

le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1-phenyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2',4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -benzyl-pyrazoline, 

- le5-imino-4-[2\4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imino-3-methyl-1-(P-hydroxyethyl)-pyrazoline, 

45 - leS-imino^-^'-CP-hydroxyethyO-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-S-methyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-ph6nyl]-imino-1,3-dimethyl-pyrazoline, 

le5-imino-4-[2'-(p-hydroxyethyl)-amino-4^ 

le5-imino-4-[2'-(p-hydroxyethyl)-amino-4'-h^ 

le 5-imino-4-[2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline, 
so - le5-imino-4-[2'-(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-1-phenyl-pyra^ 
le 5-imino-4-[2'-(P-hydro>cyethyl)-am 

le 5-imino-4-[2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-methyl-1-(p-hydroxyethy0 
line, 

le5-imino-4-[(2 , ,4 , -diamino-5 , -(p-hydroxy6thyloxy))-ph6nyl]-imino-3-m6thyl-pyrazoline, 
55 - le S-imino^-^'^'-diamino-S'-CP-hydroxyethyloxy^-phenyll-imino-l ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[2 , ,4 , -diamino-5 , -(P-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-3-m6thyl-1 -ethyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2',4 , -diamino-5 , -(P-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-3-methyl-1-isopropyl-pyrazoline, 
le 5-imino-4-[2 , ,4'-diamino-5'-(P-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-3-methyl-1 -terbutyl-pyrazoline, 
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le 5-imino^-[2\4'<Jiamino-5'-(P-hydroxy^ 

le 5-imino-4-[2\4 , <liamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-ph6nyl]-imino-3-m6thyl-1-^ 

le 5-imino-4-[2\4 , <Jiamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-imino-3-m 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4^N,N<ii^^^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4'-(N,N<limethylamino)-phenyl]-im 

le 3-hydroxym&hyl-5-imino-4-[44N,N^^^ 

le S-hydroxym&hyl-S-imino^-^^N.N^iim^ 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[4'-(N^^ 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino444'-(N,N-dim6thylamino)-phenyl]-imino-1-phenyl-py 
le S-hydroxymethyl-S-imino^-^'-fN.N^ 
le 3-hydroxymmhyl-5-imino-4-[4'-(^^ 
leS-hydroxymethyl-S-imino^-K'-^^ 

le 3-hydroxymethyl-5-jmino*4-f4 , -(N,N-djethylamino)-ph6nyl]-imino-1-m6thyl^ 

le S-hydroxym&hyl-S-imino^-K'-fN^ 

le 3-hydroxyme^hyl-5-imino-4-[4'-(N,N^ 

le 3-hydroxymethy1-5-imino-4-[4'-(^^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[4XN,N<^ 

le 3-hydroxyme^hyl-5-imino-4-[4'-(N, N-di6thylamino)-ph6nyl]-imino-1 -benzyl-pyrazoline, 
le 3-hydroxym^hyl-5-imino-444 , -(N,N-diethylamino)-ph6nyl]-imino-1-(p-hyd^ 
le 3-hydroxyme^hyl-5-imino-4^(2'-amin^^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino4-[(2 , -amino4 , -hydro)cy)-phenyl]-imino-1-me^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1-ethyl-^^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-am^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-amm 

le 3-hydroxym&hyl-5-imino-4-[(2'-ami^ 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1-(P-hydroxy-e^^ 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-ami^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]^ 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-am 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-i 
le 3-hydroxyme^hyl-5-imino-4-[(2'-amino^ 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-K^ 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-am 

le 3-hydroxymethyl-5-imlno-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-pheny^ 
le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[(2\4^ 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenylJ-im 

le 3-hydroxymmhyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-1-^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4^ 

le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -m6thoxy)-phenyl]-imin 
le 3-hydroxym6thyl-5-lmino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'-diam^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imlno-4-[(2\4 , -diamlno-5'-methoxy)-phenyl]Hmino-1^ 
le 3-hydroxymethy!-5-imino-4-[(2\4'Hdiam 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'-diamino-5'-(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-im^ 
le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'^iamino^ 

le 3-hydroxymethyl-5-lmino-4-[(2\4'-diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-im 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -(P-hydroxyethyloxy))-phenyl]Hmi 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'-diam^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2\4'-diami^ 

ne, 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -me^ 

le 3-hydroxym&hyl-5-imino-4-[(2XP-hydro^ 

ne, 

le3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2^p-hy^ 

le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-(p-hydroxyethyl)-amino-4'-hydroxy-5 , -me^ 
zoline, 
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- le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-$^ 
line, 

- le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-(p-hy^ 
ne, 

s - le 3-hydroxym6thyl-5-imino-4-[(2 , -(P-hydroxy6thyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m 
ne, 

- le 3-hydroxymethyl-5-imino-4-[(2'-^ 
thyl)-pyrazoline, 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]Mminopyrazoline, 

io - le S-trlfluoromethyl-S-imlno^-K^N.N-dimethylaminoJ-phenylJ-imino-l -methyl-pyrazoline, 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]-im 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-[4^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4^ 

- le3-trifluoromethyl-5-imino-4-[44K^ 
is - |e 3-trifluoromethyl-5-imino-4^ 

- le 3-trifluoromethyl-5Mmino^ 

le 3-trifluorome1hyl-5-imino-4-[^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4-^ 

20 - le 3-trifluoromethyl-5Hmino-4-[4'-(N ) N-diethylamino)-phenyl]-imino-1-i V. ) 

le3-trifluoromethyl-5Hmino-4-[4'-(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1-terb 
le 34rifluoromethyl-5-imino-4-^ 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[4 , -(N,N-diethylamino)-phenyl]-imino-1-benzyl-pyr^^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[^ 
25 - | e 3-trifluoromethy1-5-imino-4-^ 

- le 3-trifluorom6thyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1-m 

- le 3Mrifluoromethyl-5-imino-4-[(2^ 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenylhimino-1-isopropyl-pyra 

- le 3-thfluoromethyl-5Hmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)i5henyl]Hmino-1 -terbutyl-pyrazoline, 
30 - le 3"trifluoromethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1 -phenyl-pyrazoline, 

- le 3-trifiuoromethyl-5-imino-4-[(2'-am 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy)-phenyl]-imino-1-( 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-^^ 

- le3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2'^^ 
35 - |e 3-trifluoromethyl-5-imino^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[@^ 

- le 3-trifluoromethyl-5Mmino^ 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phen -phenyl-pyrazoline, 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino^[(2'-am^ -benzyl -pyrazol in e, s x 
40 - le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-p -(p-hydroxyethyl)-pyrazoline, V / 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[^ 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\4'^ 

- le 3-trifluoromethyl-5-imtno-4-[(2\4'-diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-i 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-imino-1-iso 

45 - |e 3-trifluoromethyl-5-imino-4^ 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5'-methoxy)-phenyl]-imin 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\^^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\4^^ 

- ie3-trifluoromethyi-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -(p-hydro)cyethy!oxy))-phe^ 
so - | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4^^ 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino^ 

- | e 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2\4^ 

- ie3-trifluoromethyl-5-imino-4-l(2\4 , -diamino-5 , -(p-hydroxyethyloxy))-phenyl]-i 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino^ 
55 - le 3-trifluoromethyl-5-imino^ 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2^ 
ne, 

- le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2'-(p-hydro)cyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m 
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le 3-trifluorom6thyl-5-imtno-4-[(2 , -(^^ 
ne, 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-^ 
le 3-trifluoromethyl-5-imino^-[(^^^ 
zoline, 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-^ 
ne, 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-44(2'-(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m 
ne, 

le 3-trifluoromethyl-5-imino-4-[(2'^ 
ne, 

le 3-trifluoromethyl-5-imino>4-[(2 , -(P-hydroxyethyl)-amino-4 , -hydroxy-5 , -m^ 
thyl)-pyrazoline, 

le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]-iminopyrazoM 
le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-dimethylamlno)-phenyl]-iminoO-me^ 
le 3-dimethyIamino-5-imino-4-[4'-(^^ 

le 3-dinnethylamino-5-jmino-4-[4 , -(N,N-dimethylamino)-phenyl]-imino-1-isopra^ 

le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N 1 N-dimethylamino)-phenyl]-jmino-1 -terbutyl-pyrazoline, 

le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4 , -(N,N<Jimethylamino)-phenyl]-imino-1-^ 

le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4^ 

le 3ndimethylamino-5-imino-4-[4XN,N<ii^^ 

le S-dimethylamino-S-imino^-f^-JN.N-diethylaminoJ-phenylJ-iminopyrazoH 
le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,^^ 

le S-dimethylamino-SH'mlno^-^'-CN.N-diethylaminoJ-phenyll-iminoO 

le S-dimethylamino-S-imino^-^-fN, N-diethylamino)-phenyl]Hmino-1 -isopropyl-pyrazoline, 

le 3-dirnethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N-diethylarTilno)-phenyl]-imino-1-terbut^ 

le 3-dimethylamino-5-imino-4-[4'-(N,N^ 

le 3-dimethylamino-5-imino-444'-(N,N-diethylamino)-phenyl]Hmino-1-benzy 
le 3-dinnethylamino-5-imino-4-[4'-^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4^(4 , -hydroxy-2 , -amino)-phenyl]-imino-pyrazolin 

le 3-dimethylaminomethyl-5-inaino-4-[(4 , -hydroxy-2 , -amino)-phenyl]-imino-1-^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(^^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4'4iydro^ 

le 3-dimethylaminome^hyl-5-imino-44 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4 , -hydroxy-2'-amino)-phenyl]-imin -phenyl-pyrazoline, 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4^^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(4'-hydroxy-2 , -amino)-phenyl]-imin 
le 3Hdimethyfaminomethyl-5-imino-4-[(2'-am 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4^^ 

le 3-dlmethylaminomethyl-5HmincH4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -meth^ 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-inr»ino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phen^ 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phe 
le 3-dtmethylaminomethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phe 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phe 
ne, 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4^(2\4'-diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-im 
le 3-dimethyIamlnomethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-jm 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4'-diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-im 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino4^^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -methoxy)-phenyl]-im 
le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[^ 

le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2 , -(p-hydroxyethyl)-amino-4 , -hy^ 

le 3<Jimethylaminomethyl-5-imino^ 

pyrazoline, 

le 3Hdimethylaminomethyl-5-im^ 
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razoline, 

- le3<Jimethylaminomethyl-5-imino-4-[^ 
pyrazoline, 

- le 3-dim6thylaminomethyl-5-imino-^ 
5 pyrazoline, 

- le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2'-(p-hydroxyethyl)-amin 

pyrazoline, 

- le 3<limethylaminomethyl-5-imh^ 
pyrazoline, 

io - le 3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[^ 
droxyethyl)-pyrazoline, 

- le3<iimethylaminomethyl-5-imino-4-^ 

- le 3-dimmhylaminomethyl-5-imino^ 

- le3<Jimethylaminomethyl-5-imino-4-[^ 
is - le 3<Jimethylaminomethyl-5-i^^ 

- le3-dimethylaminome^hyl-5-imino-4-^^ 

- le3-dimethylaminomethyl-5-imino-4-[(2\4 , -diamino-5 , -(p-hydroxyethyl^ 

- le 3-dimethylaminomethyl-5-^ 

- le 3-dimethylaminomethyl-5-imino^ ^ 
20 razoline, 

ainsi que leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole correspondante ou leurs melanges. 
Parmi les composes de I'invention plus particulierement preferes, on peut citer : 

25 - le 5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1 ,3-dimethyl-py razoline, 

- le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le 5-imino^-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline, 

- le5Mmino^-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -m6thyl)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline, 

- le 5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy)iDhenyl]-imino-1 ,3-dimethyhpyrazo!ine, 
30 - le S-imino^-f^'-amino-^-hydroxyJ-phenyll-imino-l -methyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le S-imino^-IC^-amino-^-hydroxyJ-phenyli-imino-S-methyl-pyrazoline, 

- le l-ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]Mmino-3-methyl^ 

- le l-ethyl-SMmino^-t^-am^ 

35 - le 1 -ethyl-5-imino-4^(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline > 
le 1 -ethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 
le i-isopropyl-S-imino^-lt^-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-pyrazoline, 

- le i-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino^^ 

le l-isopropyl-S-imino^-lC^-amino^'-hydroxyJ-phenyll-imino-pyrazoline, | N j 

40 - le 1 -isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline, 
le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

- le i-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-am^ 
le l-(p-hydroxye^hyl)-5-imino-4-[(2'-am 

- le l-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-am 

45 - le 5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3-trifluoromethy^ 
le l-methyl-5-imino-4-[(2'-amino^ 

le l-methyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-p^ 
le 5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyrazoline, 

- le i-ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4^ 
so te 1 -ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-^ 

- le i-isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-3^^^^ 

- le i-isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluoromethyl-pyra^ 
le i-(p-hydroxyethyl)-5Mmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluorome^ 

- le i-(p-hydroxyethyl)-5Hmino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyn 
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ainsi que leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole correspondante, ou leurs melanges, lorsque I'equi- 
libre tautomerique est possible. 

L'invention a pour autre objet I'utilisation des composes de formule (I) ou (II) a titre de colorant direct, dans des, 
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ou pour la preparation de, compositions tinctoriales pour fibres keratiniques. 

^invention a egalement pour objet une composition de teinture directe pour fibres keratiniques, en particulier pour 
fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct tel que defini ci-avant par la formule (I) ou (II). 
5 Uinvention a aussi pour objet une composition de teinture eclaircissante pour fibres keratiniques, en particulier 

pour fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, prete a I'emploi, caract6ris6e par le fait qu'elle contient, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) ci-avant definie, avec un 
agent oxydant, et en outre un agent alcalinisant en quantity suffisante pour ajuster le pH final a une valeur superieure 
a 7, et de preference comprise entre les valeurs 8,5 et 11 . 
io Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront encore plus clairement a la lecture 

de la description qui va suivre, ainsi que des divers exemples concrets, mais nullement limitatifs, destines a I'illlustrer. 

La concentration en compost de formule (I) ou (II) est de presence comprise entre 0,001 et 5%, et encore plus 
pr£ferentiel!ement entre 0,01 et 3% en poids, par rapport au poids total de la composition tinctoriale, avant application 
sur les fibres. 

is La composition tinctoriale selon Tinvention peut encore contenir, pour obtenir des teintes variees, outre les colo- 

rants de formule (I) ou (II), d'autre(s) colorant(s) direct(s) classiquement utilises, et notamment, des colorants nitr6s 
benzeniques, comme les nitrophenylenediamines, les nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de phenol nitres 
ou les nitrophenols, des nitropyridines, des colorants anthraquinoniques, mono- ou di^azoTques, triarylmethaniques, 
aziniques, acridiniques et xantheniques, ou encore des colorants metalliferes. 

Parmi les colorants nitres benzeniques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere 
utilises 
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le 3-amino-4-hydroxy-nitrobenzene, 
le 2-amino-3-hydroxy-nitrobenzene, 
25 - le 2-amino-4-hydroxy-nitrobenzene, 
le 2-amino-5-hydroxy-nitrobenzene, 
le 5-amino-2-hydroxy-nitrobenzene, 

le 2-amino-5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 2-amino-4-chloro-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 
30 - le 2-amino-4-m6thyl-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 3,4-bis-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 2-amino-4-methyl-5-N-(p-y-dihydroxypropyl)-amino-nitrobenzene, 

le 2-amino-4-methyl-5-N-(P-aminoethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 1 -amino-2-[tris(hydroxym6thyl)-methyl]-amino-5-nitro-benzene, 
35 - le 1-hydroxy-2-N-(p-hydroxyethyl)-amino-4,6-dinitro-benzene, 

le 4-N-(P-hydroxyethyl)-amino-3-nitro-chlorobenzene, 

le 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-amino-1-N-(p-methoxyethyl)-amino-2-nitro-benzene, 
le 1-N-(p-7-dihydroxypropyl)-amino-4-N-ethyl,N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-benzene, 

- le 1-N-(P-7-dihydroxypropyl)-amino-4-N-methyl,N-(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-benzene, 
le 1 -N-methylamino-4-N-methyl,N-(p-Y-dihydroxypropyl)-amino-2-nitro-benzene, 

le 2-chloro-6-ethylamino-1 -hydroxy-nitrobenzene, 

le 2-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-amino-1 -hydroxy-5-nitro-benzene, 

le 1 -N-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-trifluorom6thyl-benzene, 

I'acide 4-ethylamino-3-nitro-benzoique, 
45 . I'acide 4-amino-2-nitro-diphenylamine-2'-carboxylique, 

I'acide 4-amino-4 , -dimethylamino-2-nitro-diphenylamine-2'-carboxylique, 

et plus particulierement encore, 

le 3,4-diamino-nitrobenzene, 

le 2,5-diamino-nitrobenzene, 
50 - le 2-amino-1-hydroxy-4,6-dinitro-benzene, 

le 2-amino-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-5-N, N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 
le 2-N-m6thylamino-5-N, N-bis-(P-hydroxy6thyl)-amino-nitrobenzene, 

- le 2-N-methylamino-5-N-m6thyl,N-(P-hydroxy6thyl)-amino-nitrobenzene, 
55 - le 2-N-(P-hydroxyethyl)-amino-5-hydroxy-nitrobenzene, 

le 4-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-3-methoxy-nitrobenzene, 
le 2-N-(P-hydroxyethyl)-amino-5-amino-nitrobenzene, 
le 2-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 
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le 3-amino-4-N-(p-hydroxyethyi)-amino-nitrobenzene, 

le 3-p-hydroxyethyloxy-4-N-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 2-amino-5-N-methylamino-nitrobenzene, 

le 2-amino-3-methyl-nitrobenzene, 
5 - le 2-N-(P-hydroxy^hyl)-amino-5-p-Y-c | ihydroxypropyloxy-nitrobenzene J 

le 3-hydroxy-4-N-(P-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 4-amino-3-hydroxy-nitrobenzene, 

le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene, 

le 2-N-methylamlno-4-p-Y-dihydroxypropyloxy-nitrobenzene, 
io - le 2-N-(p-amino^hyl)-amino-5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-amlno-nitrobenzene, 

le 2-N-(P-aminoethyl)-amino-4-methoxy-nitrobenzene, 

le 2-N-(P-aminoethyl)-amino-5-p-hydroxyethyloxy-nitrobenzene, 

le 4'-hydroxy-2-nitro<liphenylamine, 

le 4-amino-2-nitro-diphenylamine, 
15 - le 1-N-(p-ureidoethyl)-amino-4-nitro-benzene, 

le 4-N-ethyl, N-(P- hydroxy e^hy I) -amino-1 -(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitro-benzene, 

le 4-N-(P-7-dihydroxypropyl)-amino-3-nitro4rifluoromethylbenzene, 

le 4-N-(P-hydroxyethyl)-amino-3-nitro-methylbenzene, 

le 1 -N-(p-hydroxyethyl)-amino-4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nltro-benze^ 
20 - le 2-amino-6-chloro-4-nitro-phenol, 

le 4-chloro-1 ,3-diamlno-6-nitro-benzene, 

le 1 -hydroxy-4-N-(Y-hydroxypropyl)-amino-3-nitro-benzene. 

Parmi les colorants anthraquinoniques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (li), on prefere 
25 utiliser les colorants connus sous les denominations «Disperse Violet 4», «Disperse Blue 1 », «Acid Violet 43», "Dis- 
perse Violet 1», «Disperse Red 11 » «Acid Blue 62», «C.I.Mordant Red 3», dans le COLOR INDEX, 3eme edition, 
ainsi que le methylsulfate du (4-hyd roxyanthraq uinonyl-1-aminopropyl)-methylmorpholinium. 

Parmi les nitropyridines utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere utiliser : 

30 - la 2,5-diamino-6-nitro-pyridine, 

la5-amino-2-N-(p-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 

la2-amino-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 

la 5-amino-2-N-ethylamino-6-nitro-pyridine, 

la2-N-ethylamino-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 
35 - ia2-N-methylamino-5-N-(P-hydroxyethyl)-amino-6-nitro-pyridine, 

Parmi les colorants azoiques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere utiliser 
ceux connus sous les denominations "Disperse Yellow 3», «Basic Red 76», «Basic Brown 16», «Basic Yellow 57», 
«Acid Yellow 36», «Food Red 1 », «Acid Orange 7», «Acid Red 88», «Food Yellow 3», «Acid Red 184», «Acid Orange 
40 24», «Basic Brown 4», «Acid Red 35», «Disperse Red 17», «Disperse Black 5», dans le COLOR INDEX. 

Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables en association avec les colorants de formule (I) ou (II), on prefere 
utiliser ceux connus sous les denominations «Basic Green 1 », «Basic Violet 14», «Basic Violet 1 », «Basic Violet 3», 
«Basic Blue 26», dans le COLOR INDEX. 

Parmi les autres families de colorants directs cites ci-avant et plus particulierement utilisables en association avec 
45 les colorants de formule (I) ou (II), notamment parmi les aziniques, on peut citer: le «Basic Red 2», parmi les acridi- 
niques, on peut citer : I'orange d'acridine, denomme «Basic Orange 14», dans le COLOR INDEX, et parmi les xanthe- 
niques', on peut citer : la rhodamine B, denommee «Basic Violet 10» dans le COLOR INDEX. 

La proportion de tous ces autres colorants directs d'addition peut varier entre environ 0,05 et 10 % en poids par 
rapport au poids total de la composition tinctoriale. 
50 Les colorants de formule formule (I) ou (II) peuvent egalement etre incorpores dans des compositions tinctoriales 

pour la coloration d'oxydation qui contiennent des bases d'oxydation et eventuellement des coupleurs, pour enrichir 
en reflets les nuances obtenues avec les colorants d'oxydation. 

Le milieu approprie pour la teinture est de preference un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, et plus particulierement, des alcools tels que I'alcool <§thylique, I'alcool 
55 isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
rethyleneglycol et ses ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alky- 
lethers de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol, dans 
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des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre environ 2 et 1 0% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

On petit egalement ajouter a la composition selon I'invention des amides gras tels que les mono- et di-ethanolamides 
des acides derives du coprah, de I'acide laurique ou de I'acide oldlque, a des concentrations comprises entre environ 
s 0,05 et 1 0% en poids. 

On peut encore ajouter a la composition selon I'invention des agents tensio-actifs bien conn us de i'Stat de la technique 
et de type anionique, cationique, non-ionique, amphotere, zwitterionique ou leurs melanges, de preference en une 
proportion comprise entre environ 0, 1 et 50% en poids et avantageusement entre environ 1 et 20% en poids par rapport 
au poids total de la composition. On peut egalement utiliser des agents epaississants dans une proportion allant d'en- 
10 viron0,2a5%. 

Ladite composition tinctoriale peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels que des agents anti-oxydants, des 
parfums, des agents sequestrants, des agents dispersants, des agents de conditionnement du cheveu, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise habituellement en cosmetique. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut etre formulee a pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant varier 
is par exemple de 4 a 11 et de preference de 5 a 10, et pouvant Stre ajuste au moy en d'agents d'alcal in isation ou d'agents 
d'acidification anterieurement bien connus. 

Comme agents alcalinisants, on peut citer I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines, par exemple 
les mono- di- et tri- ethanolamines et leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les composes de 
> formule : 



<> 



25 



35 



O 



N-R-N 



15 



dans laquelle, R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C 1 -C 4 ; R 12 Ri 3, R1 4 et R1 s> simultanement ou independamment Tun de I'autre, represented un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C-,-C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 
30 Les agents acidifiants sont classiquement des acides mineraux ou organiques comme par exemple les acides chlo- 
rhydrique, tartrique, citrique et phosphorique. 

Lorsque la composition tinctoriale selon I'invention constitue une teinture eclaircissante, le pH de la composition 
(A) qui renferme au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) ainsi que celui de la composition (B) renfermant 
I'agent oxydaat sont tels, qu'apres melange de la composition (A) avec la composition (B), le pH de la composition 
appliquee sur les fibres keratiniques humaines est superieur a 7, et varie de preference entre 8,5 et 11 . II est ajuste a 
la valeur choisie a I'aide d'agents alcalinisants et eventuellement acidifiants bien connus et par exemple decrits ci-avant. 
L'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement 
preferee. 

La composition oxydante (B) est de preference constitute par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, 
plus particulierement, d'environ 5 a 40 volumes. 
L'agent alcalinisant est de preference choisi parmi les alcanolamines quand un eclaircissement modere est recherche, 
et il est plus particulierement represents par I'ammoniaque lorsqu'un eclaircissement plus important est souhaite. 
La composition appliquee sur les cheveux peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
45 liquide, de creme, de gel ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques. En 
particulier, elle peut etre conditionnee sous pression en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former 
une mousse. 

Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, par coloration directe, consistant a laisser agir une composition 
so tinctoriale renfermant au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) sur les fibres keratiniques seches ou humides. 
On peut utiliser la composition selon I'invention en tant que composition non rincee, c'est-a-dire qu'apres application 
de la composition sur les fibres, on seche sans rincage intermediaire. 

Dans les autres modes d'application, on laisse agir la composition sur les fibres pendant un temps de pose variant 
entre 3 et 60 minutes environ, de preference entre 5 et 45 minutes environ, on rince, eventuellement on lave, puis on 
55 rince a nouveau, et on seche. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres kera- 
tiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur ces fibres au moins une composition (A) contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct de formule (I) ou (II), I'eclaircissement etant 
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10 



15 



20 



35 



40 



45 



50 



55 



assure, a pH superieur a 7, a I'aide d'un agent oxydant qui est melange juste au moment de I'emploi a la composition 
(A), ou qui est present dans une composition (B) appliquee simultanement. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou «kits» a plusieurs compartiments, dont le premier 
compartiment contient au moins un colorant direct de formule (I) ou (II), ainsi qu'un agent alcalinisant, et le deuxieme 
compartiment, un agent oxydant. Une autre alternative de «kit» se compose d'un premier compartiment comprenant 
au moins un colorant de formule (I) ou (II), un deuxieme compartiment comprenant un agent alcalinisant et un troisieme 
compartiment comprenant un agent oxydant. 

Un autre objet de la presente invention concerne les nouvelles 4,5-diiminopyrazolines de formule (I 1 ): 



R' N A' 



d' ) 



I 

R ' 



ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazoles de formule (II') : 



25 R' 2 N=B' 



"NH R' 

30 N 3 



(II' ) 



dans lesquelles, 

- R' 1f R* 2 , R' 3 , A", et B' sont identiques aux radicaux , R 2 , R 3 , A, et B des formules (I) et (II) ci-avant definies, sauf 
que, 

(i) lorsque designe phenyle, que R' 2 designe methyle, et que R' 3 designe hydrogene, alors A' est different 
de 4-dimethylaminophenyle et de 4-diethyl-aminophenyle, 

(ii) lorsque R'-,, R' 2 , et R' 3 designent hydrogene, alors A' est different des radicaux para-(2-methyl-5-amino- 
phenol) et para-(1 ,3-diaminobenzene). 

Les composes de formule (I 1 ) peuvent etre obtenus suivant un procede de preparation classiquement connu, 
selon lequel on fait reagir un 5-aminopyrazole (1) sur un compose benzenique (2), en presence d'un oxydant tel 
que le ferricyanure de potassium, et de preference a raison de 1 a 3 equivalents molaires, pour obtenir une 4,5-dii- 
minopyrazoline de formule (I 1 ), comme I'indique le schema suivant : 
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NH R* 



R 6 R, 7 



R ' 6 *'l 



>-< 



? N N R ' . 



75 



(1) 



(2) 



(I') 



La reaction est conduite a une temperature comprise entre 5 et 50°C dans un melange eau/pyridine, tamponne 
a pH 8 a I'aide d'un tampon phosphate ou carbonate, la teneur en pyridine 6tant de preference inferieure a 30%. 

Les composes de formule (II') peuvent etre obtenus selon un proced6 de preparation, lui-mdme constitutif d'un 
autre objet de la presente invention, qui consiste a faire r6agir un 4,5-diaminopyrazole (3) avec un compose benzenique 
(4) de facon a obtenir le 4,5-diaminopyrazole de formule (IT), selon le schema suivant : 



25 



30 



NH R ' 




► 




(3) 



(4) 



(I!') 




La reaction est conduite a une temperature comprise entre 10°C et 60°C, en milieu hydroalcoolique, I'alcool etant 
choisi de preference parmi les alcools inferieurs tels que le methanol, I'ethanol ou Pisopropanol. 



Les composes (3) et (4) peuvent etre sous forme de bases libres ou de sels organiques ou mineraux. Lorsqu'ils sont 
sous forme de bases libres, le pH de la reaction est un pH spontane. Lorsque i'un des composes (3) ou (4) ou les deux 
composes (3) et (4) sont sous forme de sels, on utilise une base en quantite stoechiometrique, et de preference un 
hydroxyde de sodium ou de potassium ou de lithium. 

Le compose (4) est de preference un compose de formule : 
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70 



IS 



dans laquelle R' 6 , R' 7 , R' 8 , R' 9 prennent les memes significations que les radicaux R 6 a R 9 designes ci-avant et R' 16 
designe hydrogene ou aikyle lineaire ou ramifie en C,-C 4 , 
ou un compose de formule : 



OH 



20 



dans laquelle R' 6 , R' 7 , R' 8 , R' 9 prennent les memes significations que ci-avant. 
Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE 1 : Preparation de la 5-amino-2-methyl-N-(5-amlno-pyrazol-4-yl)-p-quinone-rnonoimine (ll'a). 

25 a une solution de 43 g (0,25 mole) de dichlorhydrate de 4,5-diaminopyrazole dans 500 cm 3 d'eau, on a ajoute a 

temperature ambiante, 31 g (0,25 mole) de 5-amino-2-methyl-phenol dissous dans 400 cm 3 d'ethanol. On a ensuite 
ajoute a 25°C, 32 g (0,5 mole) d'hydroxyde de potassium dissous dans 80 cm 3 d'eau. Apres avoir fait barboter de I'aif 
pendant 48 h sous agitation, on a refroidi le milieu reactionnel a 0°C, essore le precipite, lave celui-ci par 100 cm 3 
d'eau et seche sous 30 mm Hg a 40°C. 

30 On a obtenu 27 g de 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-pyrazol-4-yl)-p-quinone-monoimine (ll'a), sous forme d'un solide 
rouge-marron dont le point de fusion etait compris entre 250°C et 251 °C. 



L'analyse elementaire pour C 10 N 5 O, 1 H 2 0 etait : 


% 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouve 


51,05 
51,10 


5,57 
5,60 


29,77 
29,75 


13,60 
13,75 



45 



50 




H 



II peut se transformer, lors de sa mise en oeuvre dans les compositions de teinture, dans sa forme tautomere 
correspondante S-imino^K^-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenylJ-imino-pyrazoline, suivant un equilibre tautomeri- 
que. 
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EXEMPLE 2 : Preparation de la 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1-me 
(ll'b). 

A une solution de 46 g (0,25 mole) de dichlorhydrate de 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole dans 500 cm 3 d'eau, on 
a ajoute a temperature ambiante, 31 g (0,25 mole) de 5-amino-2-methyl-phenot dissous dans 400 cm 3 d'ethanol. On 
a ensuite ajoute a 25°C, 32 g (0,5 mole) d'hydroxyde de potassium dissous dans 80 cm 3 d'eau. Apres avoir fait barboter 
de I'air pendant 48 h sous agitation, on a refroidi le milieu reactionnel a 0°C, essore le precipite, lave celui-ci par 100 
cm 3 d'eau et seche sous vide a 40°C. 

On a obtenu 56 g de 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1 -methyl-pyrazo!-4-yl)-p-quinone-monoimine (ll'b), sous forme d'un 
solide marron-rouge dont le point de fusion etait de 160°C. 



75 



L'analyse elementaire pour H 13 N 5 O, 1 H 2 0 etait : 


% 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouve 


53,00 
53,15 


6,06 
6,10 


28,10 
28,28 


12,84 
12,75 




(II 'b) 



It peut se transformer, lors de sa mise en oeuvre dans les compositions de teinture, dans sa forme tautomere 
correspondante 5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1 -m ethyl -pyrazol in e, suivant un equilibre 
tautomerique. 

EXEMPLE 3 : Preparation de la 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1,3-dim^ 



A une solution de 50 g (0,25 mole) de dichlorhydrate de 4,5-diamino-1 ,3-dimethyl-pyrazole dans 500 cm 3 d'eau, 
on a ajoute a temperature ambiante, 31 g (0,25 mole) de 5-amino-2-methyl-phenol dissous dans 400 cm 3 d'ethanol. 
On a ensuite ajoute a 25°C, 32 g (0,5 mole) d'hydroxyde de potassium dissous dans 80 cm 3 d'eau. Apres avoir fait 
barboter de I'air pendant 48 h sous agitation, on a refroidi le milieu reactionnel a 0°C, essore le precipite, lave celui-ci 
par 1 00 cm 3 d'eau et seche sous vide a 40°C. 

On a obtenu 30 g de 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1 ,3-dimethyl-pyrazol-4-yl)>p-quinone-monoimine (ll'c), sous forme 
d'un solide marron dont le point de fusion etait compris entre 245°C et 246°C. 



50 



L'analyse elementaire pour C 12 H 15 N 5 O, 1 H a O etait : 


% 


C 


H 


N 


O 


theorie 
trouve 


54,74 
54,45 


6,51 
6,52 


26,60 
26,60 


12,15 
12,00 
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10 



15 




(II'c) 



20 



II peut se transformer, lors de sa mise en oeuvre dans les compositions de teinture, dans sa forme tautomere 
correspondante 5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydro^^ suivant un equili- 

bre tautomerique. 

EXEMPLES DE COMPOSITIONS TINCTORIALES 

EXEMPLE 4 : 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



On a prepare la composition de teinture suivante : 



Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


4,0 g 


Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol (a 78% MA) 


5,69g MA* 


Acide oleique 


3,0 g 


Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde d'ethylene 


7,0 g 


Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sei de sodium (a 55% MA 


3,0 g MA 


Alcool oleique 


5,0 g 


Diethanolamide d'acide oleique 


12,0 g 


Propylene glycol 


3,5 g 


Alcool ethylique 


7,0 g 


Dipropylene glycol 


0,5 g 


Monomethyletherde propylene glycol 


9,0 g 


Parfum, conservateur, 


q.s. 


Monoethanolamine q.s 


pH 9.8 


2-amino-5-N-(p-hydroxyethyl)-amino-nitrobenzene 


0,15g 


Compose prepare a I'exemple 3 


0,5 g 


Eau demineralisee q.s.p 


100 g 


*Matiere Active 



On a melange la composition ci-dessus avec 2 fois son poids en eau oxygenee titrant 9 volumes. 
On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux gris naturels a 90% de blancs et on a laisse poser 
pendant 15 minutes. Apres rincage a I'eau courante, lavage avec un shampooing conventionnel et sechage, les che- 
veux ont ete teints dans une nuance irise-cendre. 



55 



EXEMPLE 5 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



2-N-methylamino-4-p,7-dihydroxypropyloxy-nitrobenzene 
Compose prepare a I'exemple 2 



0,2 g 
0,4g 
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(suite) 



Monomethylether de propylene glycol 

Laurylether sulfate de sodium oxy<§thylen6 par 2,2 moles d'oxyde d'Sthylene (a 28% MA) 
2-amino-2-methyl-1 -propanol q.s 
Eau demineralisee q.s.p 


10g 

5,6g MA* 
pH7 
100 g 


♦Matiere Active 



On a appliqu6 la composition ci-dessus sur des meches de cheveux gris naturels ou permanentes a 90% de blancs 
et on a Iaiss6 poser pendant 30 minutes. Apres rincage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont 6X6 teints dans 
une nuance cuivr6-dore\ 



EXEMPLE 6 : 

On a prepare la composition de teinture suivante : 



Compose prepare a I'exemple 3 


0,5g 


Ethanol 




10,0g 


Mono6thanolamine 


q.s 


pH 10 j 


Eau q.s.p 




100 g 



On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de blancs et on a 
laisse poser pendant 30 minutes. Apres un rincage a I'eau courante, un shampooing conventtonnel, rincage a nouveau 
et sechage, les cheveux ont 6X6 teints dans une nuance rose-violace. 

EXEMPLE 7 : 



On a prepare la composition de teinture suivante : 

30. 



Compost prepare a I'exemple 3 




1,0g 


Ethanol 




10g 


Solution aqueuse d'NH3 a 20% 


q.s 


pH 10,5 


eau q.s.p 




100 g 



On a melange !a composition ci-dessus avec son poids en eau oxygenee titrant 20 volumes. 
On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de blancs et on a Iaiss6 poser 
pendant 30 minutes. Apres rincage a I'eau courante, lavage avec un shampooing conventionnel, rincage et sechage, 
les cheveux ont ete teints dans une nuance rose fuchsia. 



Revendications 



45 1. Composition de teinture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines, telles que les 
cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose 
4,5-diiminopyrazoline de formule (I) : 
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et/ou sa forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole de formule (II) : 




(ID 



75 

formules dans lesquelles, 

R 1 et R 3 , identtques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6> ou hy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , ou aminoalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle ou phenyle substitue par un atome 
20 d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , ou alcoxy en C r C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou 

alkylamino en C r C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle 
en C 1 -C 4 , ou alcoxy en C 1 -C 4> ou methylenedioxy ou amino, 
un radical : 



25 



(CH 2 )m — D (CH)n Y 



30 dans lequel m et n designent un nombre entier allant de 1 a 3, inciusivement, 

D designe oxygene ou -NH-, 

X designe hydrogene ou CH 3 , 
35 Y designe CH 3 ou OR 4> R 4 designant hydrogene, methyle, ou ethyle, 

et R 3 peut egalement designer un radical amino, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 6 , ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou aminoalkyle 
en C-,-C 4 , ou alkylthio en C r C 2 , ou alcoxy en C-,-C 5f ou trifluoromethyle, ou cyano, ou carboxyle, un radical 
40 phenyle ou phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4> ou alcoxy en C r 

C 4 , ou nitro, ou trifluoromethyle, ou amino, ou alkylamino en C,-C 4 , un radical benzyle ou benzyle substitue 
par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C,-C 4l ou alcoxy en C^C^ ou nitro, ou trifluoromethyle, 
ou amino, ou alkylamino en C r C 4 , un heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane ou la pyridine, 
un radical : 



45 



-(CH a ) p -O (CH 2 ) q -OR 5 



dans lequel p et q, identiques ou differents, sont des nombres entiers allant de 1 a 3 inciusivement, et R 5 
50 designe hydrogene ou methyle, 

A represente, dans la formule (I), le radical : 



55 
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et, 

B represente dans la formule (II), le radical : 




radicaux dans lesquets, 

Z 1 represente un radical hydroxy ou alcoxy en C r C 4 , ou amino, ou acetamido, ou alkylamino en C r C 4 , ou 
hydroxyalkylamino en C r C 4> ou aminoalkylamino en C r C 4 , un radical N R 10 dans lequel R 10 et R 1v 
identiques ou differents, designent un radical alkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en 
C 2 -C 4 . 

R 6» R 7» R e> R 9> identiques ou differents, represented, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C 4i ou 
alcoxy en C r C 4 , ou alkylthio en C-,-C 4 , un radical amino, alkylamino en C r C 4 , ou carbamoylmethylamino, 
ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , ou monohydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , ou dihydroxyalcoxy en C 2 -C 4 , un radical car- 
boxyalcoxy en C r C 2 , un atome de chlore, ou de brome, ou de fluor, un radical trifluoroalkyle en C r C 2 , 
un radical : 



(CH 2 )rn D (CH)n Y 

X 



dans lequel, m, n, D, X, Y, ont les memes significations que ci-dessus, ou un radical N R 10 R^avec, pour R 10 
et R n les memes significations que ci-dessus, 

22 represente O, ou NR, avec R designant H, ou acetyle, ou alkyle en C r C 4> ou hydroxyalkyle en C r C 4 , ou 
aminoalkyle en C r C 4 , 

etant entendu que tous les radicaux alkyle ou alcoxy des groupements cl-avant definis peuvent §tre Iin6aires ou 
ramifies. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle contient un compose choisi dans le groupe 
const it ue par : 
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le 5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydro^ 

le S-imino-^fC^-amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenyll-imino-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

- leS-imino^-K^-amino-^-hydroxy-S'-m^ 

5 - le 5-lmino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1 ,3-dimethyl-pyrazoline, 

le 5-imino4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-1 -methyl-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le 5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-methyl-pyrazoline, 

le 1-ethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino 
10 le 1 -ethyl-5-imino-4-[(2'-amino^ 

le 1 -ethyl-S-imino^-KZ-amino-^-hydroxy^ 

le 1 -ethyl-5^mino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le 1-lsopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imi 

le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imin 
is - le 1 -jsopropyl-5-imino-4-[(2'-amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-pyrazoline, 

le 1-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amin^^ 

le 1-(P-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amino^^ 

- le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amino-^ 
le l-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amin^^ 

20 - le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-amino^ 

le 5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imino-3-trifluo 

le l-methyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5'-methyl)-phenyl]-imi 

le l-methyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy)-ph 

le 5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trifluorometh^ 
25 - le i-ethyl-5-imino-4-[(2'-amino-4'-hydroxy-5^ 

le i-ethyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy)-phenyl]-imino-3-trm 

le l-isopropyl-5-imino-4-[(2 , -amino-4'-hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imin 

le l-isopropyl-5-imino-4-[(2'-amino^ 

le 1-(p-hydroxyethyl)-5-imino-4-[(2'-aminc>4'-hydroxy)-phenyl]^ 
30 - le l-(p-hydroxyethyl)-5-imi^ 

et/ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazole correspondante, lorsque la tautomerie est possible. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle a un pH com- 
35 pris entre 4 et 11. 

4. Utilisation des composes de formule (I) ou (II) tels que definis a la revendication 1 , a titre de colorant direct dans 
des, ou pour la preparation de, compositions tinctoriales des fibres keratiniques. 

40 5. Utilisation des composes de formule (I) ou (II) tels que definis a la revendication 1 , a titre de colorant direct dans 
des, ou pour la preparation de, compositions destinees a la teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques. 

6. Composition de teinture directe pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 

45 colorant direct de formule (I) ou (II) tel que defini a la revendication 1 ou 2. 

7. Composition de teinture directe eclaircisssante pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques 
humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un colorant direct de formule (I) ou (II) tel que defini a la revendication 1 ou 2. 

50 

8. Composition selon la revendication 7, prete a I'emploi, caracterisee par le fait qu'elle contient en plus, un agent 
oxydant, et un agent alcalinisant en quantite suffisante pour ajuster le pH final a une valeur superieure a 7. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les com- 
55 poses de formule (I) ou (II) sont presents dans une concentration allant de 0,001 a 5% en poids par rapport au 

poids total de la composition avant leur application sur les fibres. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les com- 
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poses de formula (I) ou (II) sont presents dans une concentration allant de 0,01 a 3% en poids par rapport au poids 
total de la composition avant leur application sur les fibres. 

11 . Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est constitue par de I'eau oxy- 
s genee. 

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que I'agent alcalinisant est choisi parmi I'ammoniaque 
ou une alcanolamine. 

10 13. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 12, caracterisee par le fait que I'agent alcalinisant est 
present en une quantite suffisante pour ajuster le pH final entre les valeurs allant de 8,5 a 11 . 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient 
d'autres colorants directs choisis parmi des colorants nitres benzeniques comme les nitrophenylenediamines, les 
15 nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de phenols nitres ou les nitrophenols, des nitropyridines, des 

colorants anthraquinoniques, mono-ou diazoi'ques, triarylmethaniques, aziniques, acridiniques, xantheniques, ou 
des colorants metalliferes. 

i 15 * Com P oslt ' on selon ,,une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 

V. )° P ri6 P our la teinture est un milieu aqueux constitue par de I'eau et/ou des solvants organiques choisis parmi les 

alcools, tes glycols et les ethers de glycol, dans des proportions comprises entre 0,5 et 20% en poids par rapport 

au poids total de la composition. 

16. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
25 veux, par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie selon les re- 
vendications 1 a 3, 6, 9, 10, 14 et 15, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'on seche ces fibres 
sans rincage intermediate. 

17. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
30 < veux, par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale definie selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 3, 6, 9, 1 0, 1 4 et 1 5, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'apres 
avoir laisse agir la composition pendant 3 a 60 minutes environ, on rince les fibres, on les lave eventuellement, 
on les rince a nouveau puis on les seche. 

35 18. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, par coloration directe eclaircissante, caracterise par le fait qu'on applique la composition tinctoriale (A) definie 
selon I'une quelconque des revendications 1 , 2, et 7 a 15, en provoquant un eclaircissement desdites fibres a pH 
superieur a 7, a Paide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a ladite composition de teinture 
ou qui est present dans une composition (B) appliquee simultanement. 



o 



45 



50 



19. Dispositifs a plusieurs compartiments ou «kits» pour la teinture eclaircissante des fibres keratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterises par le fait qu'ils comportent au moins deux compartiments, dont I'un d'eux 
renferme une composition (A) telle que definie a I'une quelconque des revendications 1, 2, et 7 a 15, et un autre 
une composition (B) comprenant un agent oxydant dans un milieu approprie pour la teinture. 

20. 4,5-diiminopyrazolines de formule (I') 



55 N 

I 

R' 



R' 2 N A ' 



(!' ) 
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ou leur forme tautomere 4-ylideneamino-5-amino-pyrazoles de formule (IP) : 



70 



R'_ N=B' 



(I!') 



■N- " NH R, 3 



is formules dans lesquelles, 

R'-,, R' 2 , R' 3 , A^et-B'-sont identiques aux radicaux , R 2 , R 3 , A, et B des formules (I) et (II) cl-avant definies, sauf 
que, 

(i) lorsque R'-, designe phenyle, que R' 2 designe methyle, et que R' 3 designe hydrogene, A' est different de 
20 4-dimethylaminophenyle et de 4-diethylaminopheYiyte, 

(ii) lorsque R'-,, R' 2 , et R' 3 designent hydrogene, A' est different des radicaux para-(2-methyl-5-aminophenol) 
et para-(1 ,3-diaminobenzene). 

21. Procede de preparation d'un compose de formule (II 1 ) telle que definie dans la revendication 20, caracterise par 
25 ie fait qu'il consiste a faire reagir, en milieu hydroalcoolique et a une temperature comprise entre 10 et 60°C, un 

4,5-diaminopyrazole de formule (3) : 



30 



35 



I 

R 1 



(3) 



sur un compose de formule (4) : 



40 



45 




(4) 



so formules (3) et (4) dans lesquelles, RV,, R' 2 , R' 3 , R'e, R'7. R's. R 9» z 2» ont ,es nnemes significations que celles 

definies pour R' 1( R' 2 , R* 3 , R' 6 , R' 7 , R' 8 , R' 9 , Z' 2> dans la revendication 20. 

22. Procede selon la revendication 21 , caracterise par le fait que le compose de formule (4) est un compose de formule : 

55 
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w 



C> 
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55 




dans laquelle, 

R'6« R 7> R 8' R 9 ont ,es memes significations que les radicaux R' 6 a R' 9 designes ci-avant dans la revendication 
is 20, et R' 16 designe hydrogene ou alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 . 



23. Precede seion la revendication 21 , caracterise par le fait que le compose de formule (4) est un compose de formule : 




OH 



dans laquelle , 

R'6» R V> R, 8> R 9 ont ,es memes significations que les radicaux R' 6 a R' 9 designes ci-avant dans la revendication 20. 

24. 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-pyrazol-4-yl)-p-quinone-monoimine ainsi que sa forme tautomere 5-imino-4[(2'- 
35 amino-^-hydroxy-S'-methyO-phenylJ-imino-pyrazoline. 

25. 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1-methyl-pyrazol-4-yl)-p-quinone-monoimine ainsi que sa forme tautomere 5-imi- 
no-4-t(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1-methyl-pyrazoline. 

^ )o 26. 5-amino-2-methyl-N-(5-amino-1,3-dimethylpyrazol-4-yl)-p-quinone-mono-imine ainsi que sa forme tautomere 
5-imino-4-[(2 , -amino-4 , -hydroxy-5 , -methyl)-phenyl]-imino-1,3-dimethyl-pyrazoline. 
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